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The title block copolymers, esp. suitable for extruding, 

injection-molding, or compounding, consist of >50% of a rubberlike addn. 
polymer, e.g. polyisoprene, polybutadiene, or butadiene-s tyrene copolymer 
and a cryst. polymer, e.g. poly (ethylene sulfide), polyacrylonitrile, or 
polyf ormaldehyde . Thus, a soln. of 350 ml cyclohexane, 0 . 5 ml 
anisole, 5 ml 8% BuLi in cyclohexane, and 50 g isoprene was heated 
50. degree, and 1.35 atm under Ar, and cooled to 25. degree,, 
sulfide (1.3 g) and 50 ml THF were added, and the mixt. was 
room temp, to give 51.3 g block copolymer of 97,7% 
isoprene and 2,3% ethylene sulfide content, polyisoprene 
block no,-av. mol, wt. 1.45 .times. 105, and overall no.-av 
wt. >3 .times. 107. After vulcanization, a product of 14.1 ..y, ucui,xx 
strength, 9.2 kg/cm2 modulus at 100% elongation, 200% elongation at break 
1.2 kg/sample shear strength, and 43. degree. BS hardness was obtained 
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Misclipolyiiierisate 

Die vorliegende Erfindtmg "betrifft Mischpolymerisatee 

GemaB der vorliegenden Erfindung wird ein Blockmischpolymerisat 
geschaffen mit einer A-B-Struktur, wobei A ein kautschukartiger 
Additionspolymerisatblock und B ein kristalliner Polymerisattlock 
ist nnd A den Hauptanteil des Blockmisciipolymerisate ausmachtp 

Mit dem Ausdruck "kautschiikartiger Additionspolymerisatblock" 
ist ein Polymerisatblock gemeint, der hergestellt woirde durcli 
Additionspolymerisation und der keine nennenswerte Krietallini- 
tat aiifweisto Dex* kautschukartige Charakter let hauptsachlich. 
ein Ergebnis der niedrigen Umwandltmgstemperatur 2o Ordnamg des 
PolymerisatblockSo Der Additionspolymerisatblock A hat geeigne- 
terweise eine Umwandlungstemperatur. 2o Ordnung (Glas) von weni- 
ger als 15^0 und kann ein durchschnittliches Molekulargewicht 
Zo Bo von 20 000 bis 400 000 aufweiseno Er sollte melir als 50 % 
dee Blockmischpolymerisats ausmachen« Der Polymerisatblock A 
kann Einheiten von ein Oder m hreren Monomeren umf assen und Bei- 
spiolo von Polymerisatblocken A aind Polyisoprenj Polybutadien, 
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Butadien/Styrol - Mischpolymerisate und ithylen/Propylen-Mischpo- 
lymerisatGo . 

Der Ausdruck "kristalliner Polymerisatblock" "bedeutet einen Poly- 
merisatblock, der in der Lage ist, eine getrennte Phase zu bil« 
den, von der ein nennenswerter Teil Polymerisatketten umfasst, 
wobei einige der individuellen Monomereneinheiten in den Ketten 
in einer regularen Eaumanordniing vorhanden sindo Der Polymerisat- 
block B hat geeigneterweise einen Schmelzpunkt von mehr als 50^0, 
vorzugsweise von mehr als lOO^Co Er kann ein durchschnittliches 
Molekulargewicht Zo Bo von JOO bis 20 000 haben und kann Zo Bo 
von 0,1 bis 50 % des Blockmischpolymerisats ausmacheno Beispiele 
fur Polymerisatblbcke B sind Poly-(athylenepiBulf id) » Poly-(fonn- 
aldehyd), Poly-(methacrylnitril) , Poly-(phenylmonoisocyanat) , 
Poly-(butyliaonoisocyanat) und Polyacrylnitrilo 

Das erf indungsgemasse Blockmischpolymerisat kann eine einheitli- 
che A-B-Struktur aufweisen Oder kann eine radiale Struktur be- 
sitzen, die gebildet wird durch eine Anzahl von A-B-Einheiten, 
die durch ihre B-Blbcke verbunden sind*, Im allgemeinen ist das 
Blockmischpolymerisat vorhanden als eine Mischung der beiden 
Struktureuo 

Das Blockmischpolymerisat kann hergestellt werden durch Polyme- 
risieren eines Monomeren unter Verwendung eines mono car banioni- 
schen Katalysators, Zo Bo einer Verbindung eines Met alls der 
Gruppe lA, wie Lithiumalkyl, insbesondere Lithium-n-butyl oder - 
Lithium-seko --butyl, so daB man einen aktiven anionischen kaut- 
schukartigen Additionspolymerisatblock A erhalt und man dann ein 
Monomeres addiert, urn den kristallinen Polymeri sat block B am ak- 
tiven Ende des Polymerisatblocks A zu bildeuo Die Polymerisation 
des Blocks A wird bequemerweise in Anwesenheit eines Losungsmit- 
tels fiir das Monomere des Blocks A imd das Polymerisat durchge- 
fiihrt und das zur Bildung des Blocks A verwendete Losungsmittel 
kann verschieden sein von dem, das bei der Herstellung des Blocks 
B verwendet wirdo Im allgemeinen wird ein nicht-polares Losungs- 
mittel , Zo Bo Cyclohexan, verwendet, urn den Block A herzustellen 
und eine polare organische Flussigkeit, Zo Bo Tetrahydrofuran 
Oder Diglyme zur Herstellting des Blocks Bo Das nicht-polare L6- 
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sungsmittel, das T^el der Herstellung des Blocks A verwendet wird, 
kann vor der Herstellung des Blocks B entfernt werden oder nicht. 
Der Katalysator kann in Form einer Losung verwendet werden ixnd 
gewiinschtenfalls durch ein Komplexierungsmittel modif izie-rt wer- 
*den, Zo. wenn Lithiumbutyl. als Katalysator verwendet wird, 
kann es in Perm einer Losung in Cyclohexan verwendet werden und 
kann angewandt werden in Anwesenheit von Anisol, das bewirkt, 
daB die Polymer isationsinitiierung beschleunigt wird durch Zerset- 
zung des Hexameren (C^HgLi)^ o 

Weim Formaldehyd zur Bildung des Blocks B polymerisiert wird, 
kann es wiinscheniswert sein, das aktive Ende des Polymerisatblocks 
A mit Athylenoxyd zu modif izieren, bevor man das Pormaldehyd po-^ 
lymerisiert^ jthnlich kaim es wiinschenswert sein, das aktive Ende 
des Polymerisatblocks A mit ithylenepisulf id xpd Aluminiujntri- 
athyl zu modif izieren, bevor man das Acrylnitril polymerisiert, 
wenn man Acrylnitril zur Bildung des Polymerisatblocks B polyme- 
risiert/ Der Zweck des Atliylenoxyds oder Athylenepistilf ids plus 
Aluminiumtriathyl liegt darin, die Polymerisationsinitiierung des 
Monomeren zu beschleunigen, um den Polymerisatblock B zu.bildeno 
Es ist nur eine Einbeit des Atbylenoxyds oder ithylenepisulf ids 
notwendig und die verwendete Menge ist in jedem Pall nicht aus- 
reichend, um einen erkennbaren Polymerisatblock des Atbylenoxyds 
Oder des Athylenepisulf ids zu bildeno 

Das Produkt des obigen Verfahrens ist im allgemeinen eine Mi- 
Bchung eines kleineren Anteils Homopolymerisat A und eines groBe- 
ren Anteils von sowohl einheitlichem A-B-Blockmischpolymerisat . 
land radialem Blockmiscbpolymerisat (A-B)^, wobei n eine ganze 
Zabl von groBer als 1, insbesondere grofier als 2, bedeutet, und 
wobei die Menge des radialen Blockmlschpolymerisats ube3?wiegend 
isti Die MischgolymerisatjB^^ 

fiziert werden durch iibliche Verfahren, Zo B« durch Gelpermea- 
tionschromatographie o 

Die erf indungsgemassen Blockmischpolymerisate zeigen besonders 
gute Verarbeitbarkeit und konnen vorteilhaft do rt verwendet wer- 
den, wo diese Eigenschaft wiinschenswert ist, Zo Bo beim Extru- 
di ren, beim Spritzverformen und beim Compoundier a* 
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Die vorliegende Erfindung wird weiter erlautert durch die f olgen- 
den Beispieleo In den Beispielen wurden die Gewichtsprozentteile 
der Blocke in den Blockmischpolymerisaten bestimmt durch Elemen- 
taranalyse, thermische MesBimgen (Schmelzpunkt und Blasumwandlung)^ 
die durchgefiihrt wurden unter Verwendung eines Perken Elmer DSC 1 
Differential-Scanning-KalorimeterB und die Molekulargewichte vmr- 
den bestimmt durch Gelpermeationschromatographie unter Vervren- 
diing von Saulen, die geeicht wurden mit Polybutadienen mit ehger 
Verteilung und Tetrahydrofuran als Losungsmittelo 

Beispiel 1 

A » Polyisopren, E = Poly-(athylen-episulfid) 

Ein GlasreaktionsgefaB mit 1000 ml Inhalt, versehen mit einer 
Varmeaustauschspirale , einer Thermometerhiilse, einem Gaseinlass 
und einer Beschickungsoffnung wurde unter einer Argonatmosphare 
mit den folgenden streng gereinigten Bestandteilen in der ange- 
gebenen Eeihenfolge und. den angegebenen Mengen beschickt: Cyclo- 
hexan (350 ml), Isopren (50 g) / Anisol . (0,5 ml) und n-Butyl-ii- 
thiumlosung in Cyclohexan (0,5 ml 8% GeWo/Volo) .Die gute VeimiBcljuni 
wurde erreicht mit Hilfe eines magnetisch betriebenen Stahlriih- 
rers, der mit Polytetraf luorathylen iiberzogen war; nach dem Ver- 
siegeln des ReaktionsgefaBes und unter Drucksetzung mit Argon 
auf 0,35 atii ( 5 Ib/sqo in,) wurde die Temp eratur 'der Mschung auf. ; 
50^0 gesteigerto Eine Bxotherme Reaktion erfoigte und die Tempe- 
ratur wurde so kontrolliert, daB eine maximale Temper atur von 
55^0 wahrend der anf anglichen Reaktion und 50^0 wahrend der 3 
folgenden Stunden beibehalteh wurdeo 

Die Reaktionsmischimg wurde dann auf 25^0 gekuhlt, man gah Athy- 
len-episulfid (1,3 g) und Tetrahydrofuran (50 ml) hinzu und die 
gut geruhrte Mischung lieB man weitere 16 Stimden bet Raiuntempe-. 
ratur reagioren. Das Produkt wurde durch Ausfallung in Methanol 
isoliert, gefolgt von Trocknen unter venaindertem Druck* 

Man erhielt 51*3 g eines Blockmischpolymerisatesp 

Beispiel 2 

A «= Polybutadien. B « Poly-(a.thyleh"episulf id) ■ 

Die folgenden streng gereinigten Bestandteile wurden unter Argon- 
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atmosphare in der angegebenen Eeihenfolge und in den angegebenen 
Mengen in ein EeaktionsgefaB aus rostfreiem Stahl mit 2 Liter 
Inhalt gegeben, das versehen war mit einer Warmeaustausclispira- 
le, einer Therm pmeterhiilse, einem GaseinlaB und einer Be schik- 
kungsoffnung: Cyclohexan (1000 ml), Anisol (1,5 ml), n-Butyl- 
lithiumlosung in Oyclohexan (1,5 ml 8 9^ GeWo/Vol) xmd Butadien 
(230 ml) » Die Temperatur der gut geriihrten Misdhung wurde dann 
auf ^0^0 gesteigert^ Es kam eine exotlierme Reaktion in Gang \xnd 
die Temperatur vmrde so geregelt, daB sicli wahrend der anfangli- 
chen Reaktion ein Maximum von 50^0, wahrend der folgenden 3 Stun- 
den ein Maximum von 40^0 ergab« 

Nach dem Kiihlen der Reaktionsmischung auf 25^0 wurden 7g Athylen-ep 
sulfid und 150 ml Tetrahydrofuran hinzugegeben und die gut ge- 
riihrte Mischung lieB man weitere 16 Stunden bei Sa\imtemperatur 
reagieren* Das Produkt wurde durch Ausfallen in Methanol iso- 
liert, gefolgt von einer Trocknung unter vermindertem Drucko 

Man erhielt 155 g eines Blockmxschpolymerisates. 

Bei spiel 3 

A = Butadien/Styrol-Mischpolymerisat, B ° Poly-(athylen-episulf id ) 

Die folgenden streng gereinigten Bestandteile wurden unter einer 
Argonatmosphare in der angegebenen Reihenfolge xind in. den angege- 
benen Mengen in ein ReaktionsgefaB aus rostfreiem Stahl mit 2 
Liter Inhalt eingebracht, das mit einer Varmeaustauschspirale, 
einer Thermometerhiilse, einem GaseinlaB "und einer Beschickungs- 
offnung versehen war: Oyclohexan (1000 ml), Styrol (30 ml), Ani- ■ 
sol (1 ml), n-Butyl-lithixamlosung in Oyclohexan (1 ml 8 % Gewo/ 
Vol) und Butadien (250 ml) o Die Temperatur dor gut geriihrten Mi- 
schung wui'de donn auf 40^0 gesteigert. Es trat eine exotherme 
Reaktion ein und die Temperatur wurde so kontrolliert^ daB wah- 
rend der anf anglichen Reaktion ein Maximum von 50^0 und wahrend 
der folgenden 3 Stunden ein Maximum von 40^0 eingehalten wurde. . 

Nach dem Kiihlen der Reaktionsmischung auf 25^0 wurden 7 g ithy- 
len-episulf id * und 150 ml Tetrahydrofuran zugegeben und man 
lieBt die gut geriihrte Mischung weitere 16 Stunden bei Ruumtem- 
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peratur reagiererio Das Produkt wurde durch Ausfallen in Methanol 
isoliert, gefolgt von einer Trocknung unter vermindertem Druck. 

Man erhielt 168 g eines Blockmischpolymerisats. 

Die Eigenschaften der in den Beispielen 1 bis 3 hergestellten 
BlockmiBchpoljnnerisate. sind die folgenden^ wobei ' 
EXo = Beispielnummer 

%A » Gewichtsprozent des Blocks A in dem Mischpolymerisat 
%B « Gewichtsprozent des Blocks B in dem Mischpolymerisat 
TGA = Tlmwandlungstemperatur 2» Ordnung (Glas) des Blocks A (^C) 
MPB = Schmelzpunkt des Blocks B (^C) 

HP « Schmelzwarme des Blocks B (Kalorien pro Gramm Poly-(athy- 
len-episulf id) ) 

Mn (A Oder A-B) « zahlenmittleres Molekulargewicht des Blocks A 
Mn (Aggregat) « zahlenmittleres Molekulargewicht des radialen 

A-B-Blockmischpolymerisats^ 



Ex. 


%A 


m 


TGA 


MPB 


HF 


1 


97»7 


2*3 


-57 


177 


28,2 


2 


96,4 


3,58 


-89 


185 


41,3 


5 


98,2 


1,77 


-fl8 


187 


38,9 


Ex. 


Mn (A Oder A-B) 


Mn (AKKreprat) 




1 




X 10-^ 




>3 X 10' 




2 


7,7 


X 10^ 




>3 X 10^ 




5 


1,34 X ^0/ 




>3 X 10^ 





Bei den Molekulargewichtsmessungen wnrden im allgemeinen zwei 
Peaks beobachteto Der Peak des niederen Molekulargewichts ent- 
spricht den Polymerisaten,die nach Vervollstandigung des ^iScIs^/ 
det werden durch Spurenverunreinigungen, die mit dem B-Monomeren 
(Ithylen-episulfid) und mit Additions-Blockmischpolymerisaten 
A-B> die in dem Losungsmittel dispergiert wurden^ zugegeben war- 
den • A und A-B haben Molokulargewichte, die durch Gelpermeations- 
chromatographie nicht unter scheidbar sind, da der Block B sehr 
kurz ist. Der Peak entsprechend dem hohen Molekulargewicht ist 
ein Aggregat, gebildet durch viele A-B-Ketten, die zusammengehal- 
ten werden durch Krisballite B. Die Existenz dieses Peaks weisb 
daraul hin, dafl eine radiale Blockstruktur gebildet wurde, da 
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homopolymeres Athylen-episulfid in Tetraiiydrofuran nicht loslich 
isto Das Molekulargewicht ist angegeben als ">593 x 10*^ da es 
auBerhall) des maximal moglichen Bereiches ("cut off point") ode?* 
de:s maximalen, mit den verwendeten Saulen "bestinmbaren Moleku- 
largewiciits fallto 

Beispiel 4 

A « Polyisopren; B = Polyacrylnitril 

Cyclohexan (100 ml), das vorher getrocknet tmd entgast wirde und 
Isopren (5 ml), das vorher getrocknet, entgast und iiber einen Na- 
triumspiegel gelagert wurde, wurde Tinter Vakuum in ein trockenes 
Eeaktionsgefali mit einer Kapazitat von 500 ml liberdestilliert, 
das einen Polytetraf luorathylen-uberzogenen Stab zum magnetischen 
Ruhren enthielto Zunachst wurde trockenes Argon eingebracht, be- 
yor n-Butyllithium (0,65 mMcl) in Form einer 12,8 GeWp-%-igen 
Losung in Gycloliexan und Anisol (0,06 ml) zu-pipettiert vrurdeno 
Das Reaktionsgef aB wurde abgeschlossen und eine Stunde auf 50^0 
erwarmto Die Reaktionsmi£>;;liung wurde abgekiiJblt, entgast und man 
gab 45 ml Isopren in zwei etwa gleichen Aliquoten binzu, wobei 
die Zugab^ndurch eine einstundige Heaktionszeit bei 50^0 get rennt 
wareno 'Die Herstellung des Polyisoprenblocks war nach dieser Ge- 
samtreaktionszeit von 3 Stunden vollstandig.« 

Die Eeaktionsmischung wurde dann auf 22^0 gekuhlt, das Hochva- 
kuum wurde durch eine Atmosphare von Argon ersetzt und reines 
ithylen-episulphid (0,5 nil 1^ Form einer 10 %-igen Gewa/Volc-Lo- 
sung in Cyclohexan) wurde hinzugegebeno Diese Mischung wurde dann 
16 Stimden umgesetzto Aluminiumtriathyl (0,75 nil einer 1,^ mo- 
laren Losung in SBP5 Petroleumfraktion) wurde zugegeben und die 
Beaktionsmischung wurde geriihrt, bis sie homogen wurde « Nach 22 
Stunden bei 22^0 wurde* das Cyclohexan unter Vakuum entfernt xind 
durch trockenes, gereinigtes, entfjastes Tetrahydrofuran (150 ml) 
ersetzt o 

Dann gab man langsam \inter Argonatmosphare zu der Reaktionsmi- 
schung, die man bei -60^0 hielt, Acrylnitril (4,8 ml in 50 ml 
Tetrahydrofuran), hinzuo Nach 16-stundiger Polymerisation bei 
-60^C bis -70^0 \mter heftigem Magnetriihren wtxrde die Reaktion 
beendet mit 10 ml einer 10 9lJ-igen (Volo/Vol) Losving von Essig- 
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saure in Aceton. Das Produkt wtirde isoliert dnrcli Ausf alien in 
Isopropanol, das als Antioxydans N-Phenyl-B-naphthylamin ent- 
hielt und nach Waschen mit weiterem Ausfallxmgsmittel vnarde es 
im Vakuum getrocknet. . 

Man erhielt 39,6 g eines echwach gelben Produktes, das 8,71 Gew. 
% Polyacrylnitril und 91,29 (iev.-.% Polyisopren enthielt. Die Um- 
wandlungstemperatiir 2. Ordnxing des Polyisoprenblocks "betrug -61 

Beispiel 3 

A = Polyisopren, B = Polyacrylnitril 

Das Verfaiiren von Beispiel 4- -wurde modifiziert durch Nicht-Zuga- 
be von Al\amini\amtriathyl und Athylen-episulf id und dadurch, daB 
man die Temperatur der fieaktionsmischung sohlieBlich auf 22°C 
eteigen lieB. 

Man erhielt 572 g eines dunkel-orangen Blockmischpolymerisats, 
das 7,03 Gew.-% Polyacrylnitril und 92,97 Gew.-% Polyisopren ent 
hielt. Die Umwandlungstemperatur 2. Ordnung dee Polyisoprenblock 
betrug -61 °C. 

Die Produkte der Beispiele 4 und 5 waren bei Paumtemperatur voll 
standig loslich in Xylol. Da Xylol kein Losungsmittel fur Poly- 
acrylnitril ist, beweist diese Tatsache, daS Polyacrylnitril 
vorhanden ist als Teil eines PolyisopreA/Polyacrylnitril-Block- 
mischpolymerisats der A-B-Strviktur. 

Beispiel 6 

A a Polyisopren. B =» Poly-(f6rmaldehy d ) 

Das Verfahren, das zur Herstellung des Polyisoprenblocks verwen- 
det vmrde, war identisch mit dem, das in Beispiel 4 Ueschrieben 
wurde. 

ithylenoxyd (1,5 ml) vmrde unter Hochvakutim in das Polyisbpren- 
reaktionsgefaB eindestilliert und die Temperatur der Reaktions- 
mischung wurde auf 22°C gesteigert und 16 Stunden bei dieser Tem- 
peratur gehalten. Wie in B ispiel 4 wurd Cyclohexen durcb T t- 
rahydrofuran (150 ml) ersetzt, das Vakuum durch eine Argonatmos- 
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phare ersetzt und das Polymerisat diirch RiihTen wieder aufgelost. 

Dann wurde bei -60^0 fliissiges Pormaldehyd (7,0 ml) in 50 ml Tet- 
rahydrofuran in das EeaktionsgefSLB eingeliebert « Die Polymeri- 
sation des Formaldehyds bei -60^0 war schnell und die Eeaktions- 
mischung gelierte sehr schnell * 

Das Blockmischpolymerlsat voirde durch Ausfallen in Isopropanol, 
das N-Phenyl-JB-naphthylamin als Antioxydans enthielt, isolier.to 
Nacli WascJien mit weiterem Isoprbpanol wirde das Produkt im Va- 
kuum getrocknet, Nach Extraktion mit Xylol, tun Jedes vorhandene 
Homopolyisopren zu entfernen, Vmrde das Prodixkt durch Zentrifu- 
gieren isoliert und mit Essigsaureanhydrid (50 ml) und Natrium- 
acetat (0,2 g) mit Xylol (50 ml) als Losungsmittel acetyliert« 
Das acetylierte Produkt wurde durch Zentrifugieren isoliert und 
nach Waschen mit Xylol, um Homopolyisopren zu entfernen, im Va- 
kuum getrockneto 

Man erhielt 8,6 g eines Blockmischpolymerisats, das ^9j8 Gewa-% 
■Polyformaldehyd ixnd 50,2 Gew*-% Polyisopren enthielto Der Poly- 
isoprenblock besaB eine Umwandlungstemperatur 2^ Ordnung von 
-61^0. und der Polyf armaldehydblock einen Schmelzpunkt von 176°C 
und eine Schmelzwarme von 80,2 Kal«/g» Das zahlenmittlere Mole- 
kulargewicht des Blocks A zeigte sich. mit 8,85 x lO^p 

Da der Hauptanteil in jedem Block des erf indungsgemassen Block- 
mischpolymerisats ein ungesattigter Kautschuk ist, kami das Misch- 
polymerisat in iiblicher Weise compotmdiert und gehartet werden, 
wie es bei iiblichem Kautschuk, wie Polyisopren, Polybutadien und . 
Styrol/Butadienfcautschuk, der Pall isto Um dies zu demonstrie- 
ren, wurden die In den Beispielen 1 bis 3 hergestellten Misch- 
polymerisate gemaB dam folgenden Rezept. compoundiert und dann in 
einer Form gehSrteto 
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Beispiel Ifr. 





1^ 


2 


3 


Polymerisat (plDw) 


100 




1 WW 


Schwef el (MgCO^ iiberzogen) (pbw) 


2.5 




1 


N-Cy c 1 0 he xy 1 - 2- b enz t hi azyl- 








sxLlphenamid ,Xpbw) 


0.625 




1 0 


Stearinsaure (pbw) 


3 


2 


2 


Zinkoxyd (pbw) 


5 


5 


3 


Hartungszeit (Mino) 


65 


65 


65 


Hartiings temper at ur (^0) 


13^ 


15^ 


141 



"pbw" = Gewichtsteile 

Physikalische Eigenschaf ten von Gximmivulkanisaten sind die unten 
angegebenen, zusammen mit Vergleichsmoglichkeiten gegeniiber iibli- 
chen Kautschuken. 



In der folgenden Ergebnistabelle werden die folgenden Abkiirzun- 
gen verwendet: 



Polymer 
I 

PI 

II 
PB 

III 
SBR 

T.S. 

1009SM 

E.B. 

Tear 

H 

B 



= gehartetes Polymerisat 

it Block-Mischpolymerisat von Beispiel 1 

it Polyisopren, erhaltlich unter dem Handelsnamen 
"Shell IR305" 

" Block-Mischpolymerisat von Beispiel 2 

» Polybutadien, erhaltlich unter dem Handelsnamen 
"Shell BR11" 

= Block-Mischpolymerisat von Beispiel 3 

a Styrol/Butadien-Kautschuk, erhaltlich unter dem Han- 
delsnamen "SEE 1500" 

» Zugfestigkeit (kg/cm^) 

= Modul bei 100 %-Dehnung (kg/cm^) 

a Dehnung beim Bruch (%) 

a Scherf estigkeit (kg/Test stiick) 

- Harte (°BS) 

a Tripsomeber-Elastizitat bei 50°C (%) 
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Polymerisat 


ToSo 


1009^M 




Tear 


H 


R 


I 




9,2 


200 


1,2 


45,0 


93,5 


PI 


21,1 


8,5 


2T0 


2,5 


59,0 


96,0 


II 


9.9 


8,5 


140 


- 


59 


68 


PB 


11,0 


9,9 


140 


1,5 


• 46 


85,5 


III 


18,5 


13,-^ 


200 


2,2 


54,0 


82,5 


SBR 


1^,5 


7,0 


355 


1,8 


59,5 


74 



Die Ergebnisse deuten an, daB die Blockmischpolymerisate verwen- 
det werden konnen, um Gegenstande zu schaffen, die geharteten 
Kautschuk enthalterij Zo Bo Reifen, Schuhzeug tind Bichtungeno Die 
Mischpolyinerisate sind besonders wiinschenswert in Verfahren, die 
ein fliefiendes Polymerisat umfassen, wie Spritzverformung und 
Extrusion o 
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Patentanspriic he 



1. Blockmischpolymerisat, dadurch gekennzeichnet , daB es 

eine A-B-Striiktur aufweist, wobei A ein kautschukar tiger Addi- 
tionspolymerisatblock \md B ein kristal liner PolymerisatlDlock 
ist und A einen Hauptanteil des Blockmischpoljrmerisates ausmacht 

2o Blockmischpolymerisat gemaB Anspruch. 1, dadurch gekenn- 

zeichnet, daB der A-Block eine timwandlungstemperatur 2o OrdnuHg 
von weniger als 15^0 besitzt* 

3o Blockmischpolymerisat gemafl den Anspruchen 1 Oder 2, da- 

durch gekennzeichnet I daB das durchschnittliche Molekulsrgewicht 
des Blocks A von 20 000 bis /l-OO 000 betragt* 

A-o Blockmischpolymerisat gemaB den Anspruchen 1, 2 oder 3» 

dadurch gekennzeichnet, daB der Block A in dem Blockmischpolyme- 
risat ein Block aus Polyisopren, Polyhutadien, Butadien/Styrol- 
Mischpolymerisat oder Athylen/Propylen-Mischpolymerisat isto 

5o Blockmischpolymerisat gemaB einem der vorhergehenden An- 

spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB der Block B einen Schmelz- 
punkt von mehr als 50^0 aufweisto 

6o Blockmischpolymerisat gemaB einem der vorhergehenden An* 

spriiche, dadurch gekennzeichnet, daB das durchschnittliche Mole- 
kulargewicht des Blocks B von 300 bis 20 000 betragto 

7o Blockmischpolymerisat gemaB einem der vorhergehenden An* 

spriiche, dadurch gekennzeichnet^ daB der Anteil des Blocks B in 
dem Mischpolymerisat von 0,^ bis 30 % betragto 

8. Blockmischpolymerisat gem&fi einem der vorhergehenden^An- 

spriiche, dadurch gekennzeichnet, dafi der Block B einen Block aus 
Poly-(athylen-episulfid), Polyf ormaldehyd,. Polymethacrylnitril^ 
Polyacrylnitril, Poly-(phenylmonai$ocyanat) oder Poly-(butylmonO' 
isocyanat) isto 

, 9o Blockmischpolymerisat gemUfi einem der vorhergeheadea An- 
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spriiche, dad\ircli gekennzeichnet, daiJ es in Form einer radialen 
Strxaktur vorliegt, die gebildet wird durch eine Zahl von A-B-Ein- 
heiten, die miteinander verbunden sind iiber ihre B-Blocke« 

10o Verfahren zur Herstelltmg eines Blockmischpolymerisates 

gemaB Anspruch dadurch gekennzeichnet , dafl man ein Monomeres 
lonter Verwendting eines monocarbanionisclien Katalysatora polyme- 
risiert, um .einen aktiven anionischen kautschukartigen Additions- 
polymerisatblock A herzustellen und man dann ein Monomeres zu- 
gibt, um den fcristallinen Poljrmerisatblock B am aktiven Ende des 
Blocks A herzustelleno 

11 o Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB 

der monocarbanionische Katalysator Lithium-n-butyl oder Lithium- 
seko-butyl isto 

12o Verfahren gemaB Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB 

Lithium-n-butyl oder Lithiiim-sek«-butyl.in Anwesenheit von Anisol 
verwendet warden. 

13* Verfahren gemaB den Anspriichen 10, 11 oder 12, dadurch 

gekennzeichnet, da£ ein nicht-polares Losungsmittel fur das Mono- 
mere des Blocks A bei der Herstellung des Blocks A verwendet wird 
und bei der Herstellimg des Blocks B eine polare prganische Pliis- 
sigkeit verwendet wird. 

14-0 Verfahren gemafl Anspruch 13, dadvirch gekennzeichnet, daB 

das nicht-polare Losungsmittel Cyclohexan ist und die polare or- . 
gariiache Fliissigkeit Tetrahydrdfuran oder Diglyme ist. 

l5o Verfahren gemaB einem der Anspriiche 10 bis 14, dadurch 

gekennzeichnet, daB der Block B ein Block aus Polyf ormaldehyd ist 
und man vor der Polymerisation des Eormaldehyds das aktive Ende 
des Blocks A mit Athylenoxyd modifiziert in einer Menge, die nicht 
ausreicht, um einen nennenswerten Folymerisatblock zu bildeno 

16o Verfahren gemaB ein m der Anspriiche 10 bis 14, dadxirch 

gekennzeichnet, daB der Block B ein Block aus Polyacrylnitril isb 

und daB man vor der Polymerisation des Acrylnitrils das aktivo 
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Ende des Blocks A mit Ithylen-episulf id plus Aluminiiimtriathyl 
modifiziert in einer Menge, die nicht ausreicht, um einen nen- 
nenswerten Polymerisatblock zu Mlden. 
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